esp@cenet — Bibliographic data 



Page 1 of 1 



Microbicide(s) contg. phosphate contg. several cations - including at 
least one of silver, copper, zinc, tin, mercury, lead, iron or another 
microbicidal metal 

Publication number: DE4106165 (A1) A,so published as: 

Publication date: 1992-09-03 '©DE4106165 (C2) 

Inventor(s): SUGIURA KOJI [JP]; MAEKAWA SATORU [JP]; INOUE » US5296238 (A) 

HIDEMU [JP]; OOMURA TAKUYA [JP]; KATO HIDEKI [JP]; 

KOURAI HIROKI [JP] 
Applicant(s): TOA GOSEI CHEM IND [JP] 

Classification: 

- international: A01N59/26; A01N59/26; (IPC1-7): A01N59/26 

-European: A01N59/26 

Application number: DE19914106165 19910227 

Priority number(s): DE19914106165 19910227; US19910659960 19910226 



Abstract of DE 4106165 (A1) 

Microbicide contains a phosphate of formula 
Ma1 AbMc2(P04)d.nH20 (I) (where M1 = at least 
one of Ag, Cu, Zn, Sn, Hg, Pb, Fe, Co, Ni, Mn, As, 
Sb, Bi, Ba, Cd or Cr; M2 = at least one tetravalent 
metal; A = at least one of the following ions 
hydrogen, alkali metal, alkaline earth metal or 
ammonium ion; n = 0-6; a and b = each a positive 
number such that la+mb = 1 or la+mb = 2 and if a 
and b correspond to la:mb = 1 , c = 2 and d = 3, and 
if la+mb = 2, c = 1 and d = 2; I = the valency of M1; 
m is the valency of A). USE/ADVANTAGE - The 
microbicide has antifungal, antialgal and 
antibacterial activity, as a result of the antimicrobe 
metal ions such as Ag.; The microbicide can be 
used, e.g. on fibres for work clothing, doctors gowns, 
medical bed linen, sports clothing, hospital laundry 
and clothing, fish nets, curtains, floor coverings and 
carpets, underwear and air filters, on papers, e.g. 
wall paper, on films and foils for foodstuffs and 
medicines, on synthetic leather, on dyes or powders 
such as nutrients and agricultural nutrients and on 
liq. formulations, e.g. shampo 
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) Mikrobizide 

) Mikrobizid mit Gehalt an Phosphat dsr folgendan allge- 



M. 1 AbM e 2 (P04)d • nH 2 0 

in der M 1 mindastens sines dar Elemente Silber, Kupfar 
oder Zink, IV) 2 mfndestens eines der tetravalenten Metall- 
alemente Zirkon, Titan oder Zinn, A mindastens eines dar 
lonen Wasserstoffion, Alkalimetalllon, Erdalkalfmetalllon, 
Ammonlumion aind, und n oine Zahl entsprechend der 
Formal O £ n s 6 ist, wobei a und b jeweils eine positive 
Zahl sind und der Formel la + mb = I oder la + mb = 2 ant- 
sprechen, und, wenn a und b der Formel la + mb = 1, c 
gleich 2 und d glaich 3 sind, und wenn a und b der Formel 
la + mb = 2 entsprechen, c gleich 1 und d gleich 2 sind, 
wobel I die Wertigkeit von M' und m die Wertigkeit von A 
sind. 
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Beschrcibung 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein Mikrobizid, das als aktiven Wirkstoff ein spezifisches Phosphat mit Gebalt an 
einem Metallion mit antibakterieller, antifungaler oder antialgaler Aklivitat wie Silber-, Kupfer-, Zink-, Zinn-, Quecksil- 
s ber-, Blei-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Mangan-, Arsan-, Antimon-, Wismut-, Barium-, Cadmium- oder Chromionen ent- 
halt; das Mikrobizid kann als antimikrobielle Zusammensetzung, die das Mkrobizid in Mischung mit verschiedenen 
Bindemitteln enthalt, oder als antimikrobielles geformtes Produkt verwendet werden, daB das Mikrobizid auf Tragern 
wie Fasern, Filmen, Folien, Papier und Kunststoff aufweist 
SUber, Kupfer, Zink, Zinn, Quecksilber, Blei, Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan, Arsen, Antimon, Wismut, Barium, Cad- 
10 mium und Chrom sind seit langem als Metalle bekann t, die an tifungale, antialgale und antibakterielle Wirkungen (im fol- 
genden als "antimikrobielle Metalle" bezeichnet) aufweisen, und insbesondere Silber wurde in Form von wassrigerSU- 
bernitratl8sung als Bakterizid oder Desfofektionsmittel verwendet. Die erwShnten Metallionen mit antifungaler, antial- 
galer und antibakterieUer Wirkung sind jedoch in vielen Fallen fur Menschen giftig und unterliegen vielen Beschrankun- 
gen bezuglich Verwendung, Lagerung und Beseitigung. 
IS In jflngerer Zeit hat sicb gezeigt, daB geringe Mengen antimikrobielles Metall gentigen, urn antifungale, antialgale und 
antibakterielle Wirkungen zu erzielen; verschiedene anorganische Mikrobizide mit antifungaler, antialgaler und antibak- 
terieller Wirkuog, die antimikrobielle Metalle auf anorganischen Ionenaustauschertrager oder porosen Materialien als 
Trager aufweisen, wurden bisher vorgescblagen. 
Im Vergleich zu organischen Mikrobiziden besitzen anorganische Mikrobizide die Eigenschaft, daB sie sicherer sind, 
20 verlangerte antimikrobielle Wirkung zeigen und dariiberhinaus bShere Hitzebestandigkeit aufweisen. 

Beispielsweise wird gemass US 4 906 464 ein Mikrobizid hergesteUt, Indem das Metallion in Tonmineralien wie Zeo- 
lith mit Silberionen ersetzt wird; da aber die Saureresistenz der Skelettstruktur des Tbnminerals per se niedrig ist, werden 
die Silberionen leicht in saurer Losung ausgesptilt, so daB eine andauemde antimikrobielle Wirkung nicht eintritL Dar- 
iiberhinaus sind Silberionen gegenuberLicht- und Hitzeeinwirkung instabil und werden sofort zu metallischem Silber re- 
25 duziert, wodurch Verfirbung auftritt; demnach besitzt dieses Mikrobizid grofie Probleme beztlglich langfristiger Stabili- 
tat. Um die StabUitat von Silberionen zu erhohen, wurde gem8ss US 4 938 958 versucht, sowohl das Silber wie auch 
Ammonium auf Zeolith dutch Ionenaustausch aufzubringen; das Problem der Verfarbung wurde jedoch nicht in prak- 
tisch befriedigender Weise gelost 

Aus der JP-A2-160 707 ist ein anderes Mikrobizid bekamn, das ein antimikrobielles Metall auf einem aktiven Koh- 
30 lenstofftager, der adsorptionsfahig ist, enthalt. Weil jedoch ein losliches antimikrobieUes Metall lediglich physikalisch 
adsorbiert oder abgelagert wird, wenn das Mikrobizid mit Wasser in Kontakt gebracht wird, wird das antimikrobielle 
Metallion schnell herausgelOst, so daB es schwierig ist, die antimikrobielle Wirkung fiber eine langere Zeit aufrechtzuer- 
halten. 

SchlieBlich sind aus der JP-A-02 96508 Mikrobizide mit Gehalt an wasserunloslichen oder kaum lOslichen Phos- 
35 phaten oder kondensierten Phosphaten und Sch wennetalUonen wie Ag, Cu, Zn, Zr, Mn, Co und Ni Ionen und aus der JP- 
A-03 43457 antibakterielle Harzzusammensetzungen, die mit Metallionen wie Ag, Cu, Zn, Au und Pt beladene Phos- 
phatsalzpartikel enthalten, bekannL 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Material zur Verfiigung zu stellen, das maximale antifungale, antialgale 
und antibakterielle Wirkung von Silber-, Kupfer-, Zink-, Zinn-, Quecksilber-, Blei-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Mangan-, 
40 Arsen-, Antimon-, Wismut-, Barium-, Cadmium-, und Chromionen aufweist. Aufgabe der Erfindung ist es demnach, ein 
Material zur Verfiigung zu stellen, das sicb nicht verfarbt und dariiberhinaus antifungale, antialgale und antibakterielle 
Wirkung fiber einen langeren Zeitraum selbst unter schwierigen Bedingungen aufweist und physikalisch stabilisierte an- 
timikrobielle Metallionen enthalt. 
Die Aufabe wurde erfindungsgemaB dadurch gelOst, daB spezielle Phosphate mit Metallionen mit antimikrobiellen 
45 Wirkungen wie Silber-, Kupfer-, Zink-, Zinn-, Quecksilber-, Blei-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Mangan-, Arsen-, Antimon-, 
Wismut-, Barium-, Cadmium-, und Chromionen, insbesondere Silberionen mit ausgezeichneter chemischer und physi- 
kalischer StabUitat und mit zusStzlich antifungalen, antialgalen und antibakteriellen Wirkungen fiber einen langen Zeit- 
raum zur Verfiigung gestellt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft demnach ein Mikrobizid mit Gebalt an einem Phospbat der folgenden allgemeinen 
so Formel: 

MjAbM^fPOOd • nH 2 0 

worin M 1 mindestens eines derElemente Silber, Kupfer, Zink, Zinn, Quecksilber, Bleiy Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan, 
55 Arsen, Antimon, Wismut, Barium, Cadmium und/oder Chrom, M 2 mindestens ein 4-wertiges Metallelemente, A minde- 
stens eines der folgenden Ionen von Wasserstoff, Alkalimetall, Alkalierdmetall lind Ammonium sind, wobei n eine Zahl 
ist, die der Formel O £ n £ 6 genllgt; a und b sind positive Zahlen und gentigen den Gleichungen la + mb = 1 oder la + 
mb = 2, und, wenn a und b der Formel la + mb = 1 gentigen, ist c gleich 2 und d gleich 3, und wenn a und b der Formel la 
+ mb = 2 gentigen, ist c gleich 1 und d gleich 2, wobei 1 die Wertigkeit von M 1 und m die Wertigkeit von A sind. 
60 Im folgenden werden die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen und ihre Verwendung beschrieben. 
Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen sind Phosphate der allgemeinen Formel 

Ma^bMc'fPCWd ■ nHzO 

65 in der M 1 mindestens eines der Hemente SUber, Kupfer, Zink, Zinn, Quecksilber, Blei, Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan, 
Arsen, Antimon, Wismut, Barium, Cadmium und/oder Chrom, M 2 mindestens ein tetravalentes MetaUelemente, A min- 
destens ein Ion von Wasserstoff, Alkalimetall, AlkalierdmctaU und/oder Ammonium sind, wobei n eine Zahl ist, die der 
Formel 0<n<6 geniigt; wobei a und b positive Zahlen gemafi der Formel la + mb = 1 oder la + mb = 2 sind, und, 
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wenn a uod b der Formel la + mb = 1 gentlgen, c gleicb 2 und d gleich 3 sind, und, wenn a und b der Formel la + mb = 2 
genUgen, c gleicb 1 und d gleich 2 1st, wobei 1 die Wertigkeit von M l und m die Wertigkeit von A darstellen. 

Das Phosphat gemaB der obigen allgemeinen Formel, bei der a und b der Formel la + mb = 1 gentlgen, und c gleich 2 
und d gleich 3 sind, ist eine amorphe Verbindung oder eine Netzwerkstruktur, das Phosphat gemaB der obigen allgemei- 
nen Formel, in der a und b der Formel la + mb = 2 entsprechen, und c gleicb 1 und d gleich 2 sind, ist eine amorphe oder 5 
eine schichtstrukturierte Verbindung. Das Phosphat mit Netzwerkstruktur wird erfindungsgemaB bevorzugt, 

Silber, Kupfer, Zink, Zinn, Quecksilber, Blei, Eisen, Kobalt, Nickel, Mangan, Arsen, Antiinon, Wismul, Barium, Cad- 
mium und/oder Chrom zeigen antifungale, antialgale und antibakterielle Wirkung und Kupfer, Zink, Zinn, Blei, Nickel, 
Mangan, Wismut, Cadmium und/oder Chrom tragen dariiberhinaus zur Stabilisierung der Phosphate bei. 

ErfindungsgemaB ist Silber unter dem Gesichtspunkt der StabiMt und der animikrobiellen Aktivitat besocders bevor- 10 
zugt. Zu Alkalimetallionen zahlen beispielsweise Lithium-, Natrium- und Kaliumionen; zu Alkalierdmetallionen zShlen 
beispielsweise Magnesium- und Calciumionen, wobei Lithium-, Natrium- und Kalium-, sowie Magnesiumionen unter 
Berilcksichtigung der Stabilitat und leichten Zuganglichkeit der gebildeten Verbindungen erfindungsgemaB bevorzugt 
sind. 

Zu den tetravalenten MetaUen zShlen beispielsweise Zirkon, Titan und Zinn, wobei Zirkon und Titan aus Sicherheits- is 
griinden erfindungsgemaB bevorzugt werden. Zu typischen Beispielen der erfindungsgemaSen Phosphate zahlen: 

Ago.oo5Lio.99sZr 2 (P0 4 )3 
Ag 0 .oi(NH,) 0 . !) ^r 2 (P0^3 

Ago.o3Nao, 9S Zr 2 (P04)3 20 

Ago.aoKo.soTijCPO.th 

Ago.QiHo.9sLi<,. M Zr 2 (P04)3 

Ago.osHo.8sLio.ioZr 2 (P04)3 

Ago.ioHi.soLio.ioTi 2 (P04)3 

Ag 0 . l oHo. 43 Lio.o5Zr 2 (P0 4 )3 25 

Ag 0 . 2 oHo.7jNao.osTi 2 (P0 4 ) 3 

AgojoHo^jNao. 25 Zr 2 (P04)3 

Ag 0 .35Ho.6oNao,o5Sn 2 (P04)3 

Ag0J(jH(>.45K<>.QsSn 2 (PO4)3 

Ag0.50H 0 .40Li(l.Lc'n 2 CPO4)3 30 
Ago.7oHo^Ko.(HTl 2 (P04)3 

Ag 0 .9 2 Ho.ojLi<), 0 3Zr2CP04)3 

Ago.MiLii.KsZrzCPC^ 

Ago.oiNausZrj^^ 

Ago.oiKLgsSn^h • 1.2H20 35 
Ag 0 .i(NII 4 ) l j , nCPO4) 2 • 4H 2 0 
Ago.oo5H 1 . 99 sZr{P04) 2 • H 2 0 
A go .5oHuoZr(P04) 2 • H 2 0 

Beispiele fur Verbindungen mit obigen Formeln, in denen ein Teil oder alles Ag durch Zn, Mn, Ni, Fb, Hg, Sn, Cr, Bi AO 
oder Cu ersetzt sind, sind die folgenden: 

^10^80.04(^1.562^4)2 • 2HjO 

Cu 0 .oi 0 H l . 98!I Zr(P0 4 )j • H 2 0 

Cr 0 . 0 ioHi.7oZr(P04) 2 • H 2 0 45 
Bio.oioHi.7oZrCP0 4 ) 2 • H 2 0 
Cr 0 aooNao.3ooHi.iooZr(P0 4 ) 2 ■ 3H 2 0 
Bi 0 . 2 ooNao.30oHi.iooZr(P0 4 ) 2 • 3H 2 0 

Diese Phosphate kSnnen beispielsweise nach dem Brennverfahren, dem NaBverfahren, dem hydrotbermischen \fer- so 
fahren und beispielsweise nach folgendem Verfahien hergestellt werden. 

Ein Oxychlorid eines tetravalenten Metalls wie Zirkon, Titan oder Zinn, beispielsweise Zirkonoxychlorid, Titanox- 
ychlorid oder Zinnoxychlorid wird zu einer wassrigen konzentrierten Phosphorsaurelosung zugegeben; nach Refluxieren 
und Erhitzen Uber 24 Std. wird der Niederschlag fillriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und gemahlen; es wird ein 
Phosphat wie Zirkonphosphat [Zr(HP04) 2 • H 2 0] erhalten. Dieses Phosphat wird in einer wassrigen Losung getrSnkt, 55 
die ein antimikrobielles Metall in geeigneter Konzentration enthalt, wodurcb das erfindungsgemSBe Phosphat erhalten 
wird. 

Wenn Ionen wie Cu 2 *, Zn 2 *, Sn 2 *, Mn 2 *, Hg 2 *, Bi 2 *, Cd 2 *, und Cr 2 * als antimikrobielles Metall gewahlt werden, ist es 
notig, das obige Phosphat wie Zirkonphosphat [Zr(HP0 4 ) 2 • HjO] mit einer wSssrigen Losung mit Gehalt an Alkalime- 
tall oder Erdalkalimetall zu tranken, bevor es in der wassrigen Losung mit Gehalt an dem anumikrobiellen Metall ge- 60 
trankt wird. 

Phosphate der Netzwerkstruktur wie Zirkonphosphat werden auf folgende Weise hergestellt. 

Zu einer wassrigen Losung von Zirkonoxinitrat und Natriumnitrat wird Oxalsaure unter RUhren und zusatzlicher Zug- 
abe von Phosphorsaure zugesetzt Die Losung wird auf einen pH-Wert von 3.5 mit wassriger Natriumhydroxidl8sung 
eingestellt und 78 Std. unter RUckfluB erhitzt; der Niederschlag wird filtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und ge- 65 
mahlen; es wird Zirkonphosphat [NaZr 2 (P0 4 )3] mit Netzwerkstruktur erhalten. Dieses Zirkonphosphat wird in eine 
wassrige Losung mit Gehalt an antimikrobiellem Metall in geeigneter Konzentration getrankt; es wird das erfindungsge- 
mSBe Phosphat erhalten, ds " 
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Es kann aucb wie folgt vorgegangen werden: Bine Verbindung mit Gehalt an einem Alkalimetall wie Lithiumcaxbonat 
(Li 2 C03) oder Natriumcarbonat (Na. 2 C<h), eine Verbindung mit Gehalt an Zirkon, Titan oder Zinn wie Zirkonoxid ZrOi 
Oder Titanoxid Ti0 2 und eine Verbindung mit Gehalt an einer Phosphatgruppe wie Ammoniumdihydrogenphosphat 
NH4H2PO4 werden in molarem Verbalmis von etwa 1:4:6 gemiscbt; diese Mischung wird bei 1000 bis 1400°C unter 
S Erhalt eines Phosphats gebrannt Dieses wird in eine wissrige LSsung einer anorganischen Saure wie SalpetersSure, 
Schwefelsaure oder Salzsaure bei Zimmertemperatur bis 100°C getrankt; es wird ein rohes Phosphat 
[H(i. x) A,M2 2 (P04)3] erhalten. Das gebildete Rohphospbat wird in wassriger Losung mit Gehalt an Silberionen in geeig- 
neter Konzentration getrankt; auf diese Weise wird das erfindungsgemSBe Phosphat erhalten. 
Die erflndungsgemaflen Phosphate mit etaem hdheren Wen von a zeigen tendenzgemSB hBhere antifugale, antialgale 
10 und antibakterielle Wirksamkeit; selbst wenn der Wert a sebr klein ist, kann antifungale, antialgale und antibakterielle 
Wirksamkeit eintreten, Ist der Wert von a jedoch kleiner als 0.001, kann es scbwierig sein, antifungale, antialgale und an- 
tibakterielle Wirksamkeit liber einen langeren Zeitraum zu erzielen; dartibeminaus, unter Berilcksichtigung der Kosten 
der verwendeten antimikiobieUen Metalle, ist der Wert a vorzugsweise mindestens 0.001 insbesondere 0.01 bis 0.5. 
Dartiberbinaus kann der Wert a geelgneter Weise in AbbSngigkeit von den erwttnschten Wirkungen und den Verwen- 
IS dungsbedingungen eingestellt werden; er kann geandert werden durch Einstellung der Konzentration eines antimikro- 
biellen Metalls in der wassrigen LCsung oder entsprechende Einstellung von Zeit und/oder Temperatur zum Tranken des 
Rohphosphats in der wassrigen Losung. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Phosphate sind gegentlber Licht- und WanneeinfluS stabil, wobei weder ihre 
Struktur noch ihre Zusammensetzung selbst nach Erhitzen auf 500°C bzw. 800°C fttr einige sich andert, und wobei sie 
20 selbst bei Bestrahlung mit ulravioletten Strablen keine Farbanderung eingehen. Dariiberhinaus wird selbst in saurer Lo- 
sung kein Wecbsel beziiglich der Skelettstruktur beobacbtet. Desbalb wird die Verwendung der erfindungsgemSfien 
Phosphate weder durch Erhitzungstemperaturen noch durch Beeinflussung durch Licht bei Verarbeitung zu geformten 
f' Produkten, bei der Lagerung oder Verwendung beeintrScbtigt, wie es bei konventionellen Mikrobiziden der Fall ist. 

Die Form der erfindungsgemSBen Mikrobizide ist nicht begrenzt; sie konnen mit anderen Komponenten vermischt 
25 oder zu Zusammensetzungen mit anderen Materialien in AbbSngigkeit von der Verwendung geformt werden. Die erfin- 
dungsgemafien Mikrobizide konnen beispielsweise in verscniedenen Formen wie Pulvet; pulverhaltige Dispersionen, 
pulverhaltige Partikel, pulverhaltige Farbcn, pulverhaltige Fasem, pulverhaltiges Papier; pulverhaltige Filter, pulverhal- 
tige Filme oder Folien und pulverhaltige Aerosole verwendet werden. Bei Bedarf konnen sie in Kombination mit ver- 
scniedenen Addidven oder Ublichen Zusatzstoffen fur Deodoranten, HaEamhemmmitteln, Antikonosionsmitteln, Dun- 
30 gemitteln und Baumaterialien verwendet werden. 

Die erfindungsgemSBen Mikrobizide zeigen antifungale, antialgale und antibakterielle Wirksamkeit bei Verwendung 
gcgen Pilze, Algen und Bakterien, auf die antimikrobielle Metaffionen wie Silber wirken, und konnen beispielsweise 
wirkungsvoll eingesetzt werden Bin Fasern fur Arbeitskleidung, Sratliche Berufskleidung, medizinische BettwSsche, 
Sporfbekleidung, Krankenhauswasche und -bekleidung, Fischnetze, Vorbange, FuBbodenbelage undTeppiche, UnterwB- 
35 sche und Luftfilter; Papiere wie Tapeten; Filme und Folien filr die Nahrungsverpackung, medizinische Filme und Folien 
sowie synthetische Leder, Farben wie Farben fur Sterilisatoren, korrosionsbestandige Farben und Antipilzfarben; Pulver 
: wieNahrbb^nundlandwirtschafdicheN^ 

Die vorliegende Erflndung wird anhand der folgenden Referenzbeispiele, Beispiele und Vergleichsbeispiele nSher er- 
lautert 

40 Zunachst wurden die folgenden drei Phosphatarten als Rohmaterialien heigestellt: 
Referenzbeispiel 1 

Zirkonoxychlorid wurde konzentrierter wassriger PhospborsaureWsung zugesetzt Nach 24sttlndigem Erhitzen am 
45 RuckfluB wurde der Niederschlag fUtriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und gemablen; es wurde Zirkonpbospbat 
^ ZrCHP0 4 )2 • H 2 0 erhalten. ' 

Referenzbeispiel 2 

50 Titanphosphat Ti(HPOi) 2 • H 2 0 wurde gemSB Referenzbeispiel 1 mit dem Unterschied erhalten, dafl Titantetrachlc- 
rid anstelle von Zirkonoxychlorid verwendet wurde. 



55 Zinnphosphat Sn(HP0 4 )2 • H 2 0 wurde gemaB Referenzbeispiel 1 mit dem Unterschied erhalten, daB Zinnchlorid an- 
steUe von Zirkonoxychlorid verwendet wurde. 

Bcispiell 

60 Mikrobizide wurden gemaB der folgenden Verfahrensweise unter Verwendung von Pbosphatpulvem gemaB den Refe- 
renzbeispielen 1 bis 3 hergestellt. 

Hierbei wurden 8 Arten wassriger Losungen mit Gehalt an Nitrat von antimikrobiellem Metall bei verscbicdenen Kon- 
zentrationen hergestellt (im Fall von Wismut mit Salpetersaure angesauert). Die Pulver gemaB Referenzbeispielen 1 bis 3 
wurden diesen wassrigen Losungen zugesetzt und Uber verscniedenen Zeitdauern geriihrt. Dann wurden die gebildeten 
65 Aufschlemmungen Gltriert und der Rtickstand mit reinem Wasser gewaschen, bis in der Waschfltissigkeit gemSB Atom- 
absorptionsspektrum antimikrobielle Metallionen nicht mehr nachweisbar waren. 

Hiervon getrennt wurden einige der Pulver gemaB Referenzbeispielen 1 bis 3 zu wassrigen Losungen von Nitraten von 
Natrium, Magnesium und Ammonium zugesetzt, bevor sie zu wassrigen Losungen von Nitraten von antimikrobiellen 
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Metallen zugesetzt wurden, und wurden geriihrt, mit Wasser gewascheo, getrocknet und gemahlen und danacfa den zuvor 
beschriebenen Verfahrensschritten unterworfen. 

Dann wurde der auf diese Weise gewaschene Riickstand unter Verwendung von Wasser als Medium feucbt gemahlen 
und dann unter Verwendung eines Siebs zu feinen Partikeln von 1 ,0 urn oder weniger klassifiziert, Dann wuiden die fei- 
nen Partikel durchErbitzen UberNacht auf 110°C getrocknet; auf diese Weise wurden die gewtraschten Phosphate erhal- 
ten. 

Der Gehalt an antimikrobiellen Metallionen in den auf diese Weise erhaltenen Phosphaten wurde berecbnet, indent die 



Die nach der zuvor beschriebenen Verfabrensweise erhaltenen Phosphate werden in Tabelle 1 wiedergegeben. Diese 
~ :n auf, wie es die Brgebnisse der folgenden Bewertungen zei- 
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Tabelle 1 



Probennr. . 


Mikrobizide 


; i 


**0.200 H l.B00 ,r ' (PO 4 ) 2 ,H 2 d 


2 


Ctt 0'.005 H 1.990 ,r(PO 4 , a ,H 2° 


3 


Cu 0.400 Na 0.040 H 1.160 Zr(PO 4 ) 2- 2H 2 O 


4 


Zn 0.400 Na 0.040 H 1.160 Zr(PO 4 , 2' 2H 2 O 


5 


Mn 0 . 400 Na O . 04 0 H 1 . 160 Zr (P0 4 > 2 ' 2H 2° 


6 


Pb 0.010 H 1.980" r(FO 4»2 ,8 a° 


7 


H 9o.oio H i.98o 8r< *°4V K 2 0 


8 


Sn 0 . 400 Na 0 . 040 H 1 . 160 Zr (P0 4 > 2 • 2H 2° 


9 


Cd 0.010 H 1.980 Zr(PO 4>2' H 2° 


10 




11 


Cr 0.200 Ha 0.300 H 1.10p Zr(PO 4 ) 2 ,3H 2° 


12 


A 9o.20o H i.8oo Ti < po 4V H 2 ° 


13 


Cu 0.005 H 1.990 Ti(PO 4 , 2' H 2° 


14 


Cu 0 . 400 Na 0 . 040 tt l . 160 Ti < PC V 2 ' 2H 2° 


15 


Zn 0.400 Na 0.040 H 1.160 Ti < PO 4V 2H 2° 


16 


Mn 0 . 400 Na 0 . 040 H 1 . 160 Ti (P0 4 > 2 * 2H 2° 


17 


P VoiO H 1.980 Ti < P0 4>2* H 2° 


18 


H 90.010 H 1.980 Ti < PO 4>2' H 2 O 


19 


Sn 0 . 400 Na 0 . 0 40 H 1 . 160 Ti (P0 4 1 2 * 2H 2° 
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Probennri 


Mikrobizide— 




Cd 0.010 H 1.980 Tl(PO 4 } 2 H 2° 




Bl 0.005 H 1.985 Tl(PO 4 } 2 H 2° 


22 


Cr 0 . 200 Na 0 . 300 H 1 .100 Ti lP0 4 ) 2 ' 3H 2° 


23 


Ag 0.200 H 1.800 SnlPO 4 , 2' H 2 O 


24 


Cu 0.005 H 1.990 8n(PO 4 ) 2 ,H 2 O 


25 


Cu 0 . 4 00 Na O . 0 4 0 H 1 . 160 Sn <P0 4 ) 2 ' 2H 2° 


26 . 


Zn 0 . 400 Na O . 040 H 1 . 160 Sn (P0 4 > 2 * 2H 2° 




Mn 0 . 400 Na 0 . 040 H 1. 160 Sn (P0 4> 2 * 2H 2° 


28 




29 


H ^0.010 H 1.980 Sn<P<? 4 , 2 ,H 2° 




^O.OIO^.SBO 311 ^^' 1 ^ 0 


31 


Bi 0.005 H 1.985 Sn<PO 4>2' H 2° 


32 


Cr 0 . 200^0 . 300 H 1 . 100 Sn < P0 4 > 2 ' 3H 2° 


33 


Cu 0 . 400 M *0 . 050 H 1 . 100 Zr (P0 4 > 2 ' 2H 2° 


34 


Zn 0 . 400 < NH 4 > 0 . 040 H 1. 160 Ti < P0 4 > 2 ' 2H 2° 



Verfahren zur Bewertung der antimikrobiellen Wirksamkeit 

Bewertung der antimikrobiellen Wirksamkeit der in zuvor beschriebener Weise erbaltenen Mikrobizide erfolgte auf 
die folgende Weise. 50 

Jedes dieser Mikrobizide wurde in ein Harz und eine Harzzusammensetzung, wie im folgenden bescbrieben, einge- 
bracht und zu einem Flattened mit einem Durchmesser von 20 mm oder zu Gam geformt, aus dem ein Stoffstiick ge- 
macht wurde. 

Folgende Mikroorganismen wurden ira Test eingesetzt Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus 
aureus und Bacillus subtilis als Bakterien, Candidabefe und Saccharomyceshefe als Hefen sowie Aspeigillus niger, Glio- SS 
cladium, Aureobasidium und Cladosporium als Pilze. 

Als Medium wurde fur Bakterien Muller-Hinton-Medium und fur Hefen und Pilze Sabouraud's Medium verwendet. 

Die zu untersuchenden Mikroorganismen wurden in physiologischer Salzlosung bei lO'/ml eingebracht, worauf 
0.1 ml mittels eines Conradi-Stabs in obigem Medium dispergiert wurde. Die Bewertung der antimikrobiellen Wirksam- 
keit wurde auf die folgende Weise bestimmt. Die Plattchen wurden darauf gebracbt und nacb Kuldvieren durch 1 8stUn- 60 
diges Halten bei 37°C bei Bakterien und nach Kultivieren durch einwochiges Halten bei 30°C bei Hefen und Pilzen wur- 
den bestimmt, ob Inbibidonszonen gebildet oder nicht beobacbtet wurden. Wurde eine Inhibitionszone gebildet, wurde 
auf antimikiobieUe Wirksamkeit geschlossen. 



Jede der Proben Nr. 1 bis 34 wurde in Mengen von 2 Gewichtsteilen ("Gewichtsteile" wird im folgenden als Teil be- 
zeichnet) zu 100 Teilen troekner Chips von Polyethyleuterephthalat einer Grenzviskositat fa] von 0.640, gemessen in ei- 
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nem gemischten Losungsmirtel von Phenol/Ethantetrachlorid (6 : 4) zugegeben, und die Mischung schmelzend gemischt 
und bei 270°C im SpritzguB zu einem Produkt von 20 mm Durchmesser und 3 mm Dicke gefonnt, Diese geformten Pro- 
dukte wiirden beztlglicb ihter anthnikrobiellen Wirksamkeit gemBB der vorheigehend beschriebenen Bewertung der an- 
timikrobieUen Wirksamkeit bewertet. Die Ergebnisse werden in Tabelle 2 und in Tabello 3 wiedergegeben. 

Parallel hierzu wurden geformte Produkte, wie beschrieben, unter Verwendung von Zirkonphosphat, Utanpbosphat 
und Zinnpbosphat gemaB Referenzbeispielen 1 bis 3 hergestellt; jene, die ohne Zugabe dieser Phosphate hergesteUt wiir- 
den, wurden ebenfalls bezllglich ihrer antimikrobieUen Wirksamkeit untersucht; es wurde gefunden, daB eine Inhibiti- 
onszone in keinem dieser Falle gebildet wurde. 

Aus den obigen Ergebnissen geht hervor, da8 die gefonnten Produkte mit Gebalt an erflndungsgemaBen Mikrobiziden 



DE 41 06 165 C 2 




65 



DE 4106 165 C2 




DE 4106 165 C2 



Jede derProbennumrnem 1, 3, 4, 5, 8, 12, 13, 15, 16, 18,28, 33 und 34 gemaB Beispiel 1 wurden in Mengen von 2 g zu 
100 g einer Acrymareemulsionszusammensetzung fflr Beschichtungen zugesetzt, die 70% ("%" bedeutet im folgenden 
Oewichtsprozent) einer Emulsion mit GehaU an 43% eines Acrylharzes, 10% Titandioxid, 10% wassrige Losung mit Ge- 
bait an 4% Hydroxyethylzellulose, 8% 25%iger wfcsrigerLSsung von DemolEP (von Kao Corporation) und 2% Wasser 
enthielt; die Zusammensetzung wurde dann gertthrt. Parallel hierzu wurde eine Beschichtungszusanunensetzung ohne 
Zusatz Von Proben zu Vergleichszwecken hergestelto. 

Jede der auf diese Weise erhaltenen Beschichlungszusammensetzungen wurde zweimal auf eine Aluminiumplatte der 
L3nge von 150 mm, der Breite von 70 mm, der Dicke von 2 mm unter BUdung einer gleichfdrmigen Beschichtung auf- 
gescbichtet, die 48 Std, bei Zimmertemperatur sich selbst Uberlassen wurde. Die erhaltenen TeststUcke wurden in 2 1 
deionisiertes Wasser in einem 3-1-Glasbecher eingetaucht und 2 Wochen in einem Sonnenlicht ausgesetztem Raum sich 
selbst Uberlassen. Dann wurden diese TeststUcke aus dem Becher herausgenommen, hydroextrahiert und dann luftge- 
trocknet. 

Daruberbinaus wurden diese TeststUcke behandelt, iadem eine Testapparatur gemaB JIS-A1415 (bescbleunigter WU- 
terungstest) verwendet wurde. Nach diesem Test wurde ein Platteben mit einem Durchmesser von 20 mm aus jedem 
Teststiick ausgeschnitten und bezUglich der antimikrobiellen Wirksamkeit gemaB Bewertungstest 1 untersucht. Die Er- 
gebnisse werden in Tabelle 4 wiedergegeben. 

DarUberhinaus wurden die Beschichtungszusammensetzungen mit Gebalt an Mikrobiziden gemaB Erfindung mit der 
Beschicbtungszusammensetzung ohne Mikrobizide (Vergleich) verglichen; es wurde festgestellt, daB keine Unterschiede 
bezUglich der Eigenschaften als Beschichtungszusammensetzungen wie Entfarbung, Trocknungs- und Hartungseigen- 
schaften sowie Aussehen derBeschichtungszusammenserzung und des Beschichtungsfilms auflraten. 

Hierdurch zelgt sich, daB die Beschichtungszusanunensetzung mit Gehalt an erfindungsgem&Ben Mikrobiziden ausge- 
zeichoete antimikrobieEe Wirksamkeit besitzen. Daruberbinaus wurde die Konzentration von antimikrobiellen Metallic- 
nen in deionisiertem Wasser, in das das obige PlSttchen eingetoucht wurde, durch Atomabsorplionsspsktrometrie analy- 
siert; es zeigte sich, daB in alien Fallen die Konzentration unter der AuflBsung lag, und daB das Ion nicht nachgewiesen 
werden konnte. 

Hieraus ergibt sich, daB die erfindungsgemaBen Mikrobizide und die diese enthaltenden Zusammensetzungen sehr ge- 
ringe Lbslichkeit in Wasser aufweisen und so antimikrobielle Wirksamkeit uber einen langeren Zeitraum aufweisen kon- 
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RefereozbeispieH 

Lithiumcarbonat (U 2 CC>3), Zirkonoxid (Zr02) und Ammoniumdihydrogenphosphat (NH4H2PO4) wurden im molaren 
Verhaitnis von 1 : 4 : 6 miteinander ausreicbead vermischt. Dann wurde die Miscbung bei 1300°C gebrannt und eigab 
eine Verbindung der Formcl UZr 2 CP04)3. 

Diese Vetbindung wurde gemahlen und dann in 2 N SalzsSure bei 80°C eingetaucht; es wurde eine Verbindung der fol- 
65 gendenFomelHo^ l Zr 2 (P0 4 )3(imfolgendenals n H2r"bezeicbnet)erhaUen. 

Dariiberhinaus wurden die folgenden Verbindungen wie zuvor beschrieben mit dem Unterscbied hergestelll, daB H- 
tanoxid Oder Zinnqxid anstelle von Zirkonoxid verwendet wurden. 
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Ho,|LiMTi2(FQ4)3 (im folgenden als "HTP" bezeichnet) 
Ho.9Lio.iSn2(P0 4 )3 (im folgenden als "HSP" bezeichnet) 



Beispiel2 

Jede der obigen Verbindungen wurden zu 1/100 N wassriger AgNOj-LSsung zugeselzt und bei Zimmertemperatur 
verscbieden lange gerilhrt. Die gebildete Aufschlemmung wurde ffltriert und der Elicits tand mit reinem Wasser gewa- 
schen, bis Silberionen im Waschwasser gemafl Atomabsorptionsspektiometrie nicht mehr nachgewiesen werden konn- 
ten. 

Die Zusammensetzung und Gew.-% von Ag als FestkBrper wurden durch Analysieren der Ag-Ioneokonzentiation im 
Filtrat bestimmt; die Ergebnisse werden in Tabelle 5 wiedergegeben. 

Nach dem Wascben wurde der RUckstand unter Verwendung von Was serais Medium feucht gemahlen und unter Ver- 
wendiing eines Siebs zu feinen Partikeln von 1 .0 |im Oder weniger ktassinziert. Die feinen Pardkel wurden flber Nacht 
bei 100°C getrocknet; es wurde ein Mikrobizid mit Gefaalt an Phospbat gemaB Tabelle 5 erhalten. 
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Bewertungstest 3 und Vergleicbsbewertungstest 

Die Mikrobizide der Proben Nummem 35 bis 40 gemHB Beispiel 2 wuiden bezijglich ibrer antimikrobiellen Wirksam- 
keit gemafl Bewertungstest i bewertet. Daruberbinaus wuiden geformte Produkte in gleicher Weise unter Verwendung 
65 von H2P, HTP und HSP gemSB Referenzbeispiel 4 hergestellt, und auf die Ag nicht aufgetragen war (Probe Nr. PI, Probe 
Nr. P2 uudProbe Nr. P3); geformte Produkte wurden hergesteUt, ohne HZP, HTP und HSP zuzusetzen; sie wurden eben- 
falls bezliglich ihrer antimikrobiellen Wirksamkeit (zum Vergleicb) bewertet Die Ergebnisse werden in Tabelle 6 wie- 
dergegeben. Aus Tabelle 6 folgt, daB die gefonnten Produkte nut Gehalt an erfindungsgemaBen Mikrobiziden ausge- 
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Bewertungstest 4 und Vergleichsbewertungstest 

Die Mikrobizide gemaB den Proben Nummera 35 bis 40 gemaB Beispiel 2 wurden beziiglich antimikrobieller Wirk- 
samkeit gemaB Bewertungstest 2 rait dem Unterschied bewertet, daB die lauchbehandlung mit deionisiertem Wasser 
nicht durchgefubrt wurde und die Zugabe von Mikrobiziden in Mengea gemaB Tabelle 7 erfolgte. Darliberhinaus wurde 
die gleiche Bewertung mit Proben, die keine Mikrobizide entbielten (Vergleicb), durchgeftlhrt Die Ergebnisse werden in 
Tabelle 8 wiedergegeben. 

Es bestanden keine Unterschiede zwischen der Beschichtungszusammensetzung mil Gehalt an erfindungsgemaBen 
Mikrobiziden und der Beschichtungszusammensetzung ohae Gehalt an Mikrobiziden (Vergleich) bezUglich der Eigen- 
schaflen als Beschichtungszusammensetzungen wie Entfarbung, Trocknungs- und Hartungseigenschaften sowie auBeres 
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Keraus folgt, daB die Beschichtungszusammensetzung mil Gehalt an erfindungsgemaBen 
te antiraikrobielle Wkks'amkeit aufweisen. 



Mikrobiziden ausgezeich- 



Probennumraern 


Zugaberoenga (g) Mikrobizide je 100 g Be- 
schichtungszusammensetzung j 


35 


2.0 


36 


0.1 


37 


1.0 


38 


0.2 


39 


2.0 


40 


0.2 





Ergebnisse der Bewertung 


Probennr, 


35 


36 


37 


38 


39 


40 




Escherichia coli 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




Pseudomonas aeruginosa 


+ 


+ ' 


+ 


+ 


+ 


+ 




Staphylococcus aureus 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




Bacillus subtilis 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




Candidahef.e •■ 


+ 


+ 


. + 


+ 


+ 


+ 




Saccharomyceshef e • '"■ 


+ 


+ 


.+ 


+ 


+ 


+ 


J 


Aspergillus niger 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 




Gliocladium 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


i 


Aureob'asidium 




+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


£ 


Cladosporium 


• + 




+ 


+ 


+ 


+ 



Bewertungstest 5 

Teststiicke gemaB Bewertungstest 4 wurden nacb JE5-A1415 unter 500 Std. Verweudung einer Testapparatur fur be- 
schleunigten Witterungstest behandelt. Dann wurde ein Plattchen von 20 mm Durchmesser aus jedem TeststUck heraus- 
geschnitten und beztlglich antimikrobieller Wirksamkeit gemHB Bewertungstest 1 bewertet. Die Ergebnisse waren gleich 
denen, die im Bewertungstest 4 erbalten wurden. 

Aus den Ergebnissen folgt, daB die antimikrobiellen Zusammensetzungen mit Gehalt an erfindungsgemaBen Mikrobi- 
ziden ausgezeichnete antirnikrobielle Wirksamkeit iiber eineD sehr langen Zeitraum aufweisen. 



Jedes der Mikrobizide der Probennummem 35 bis 40 gemaB Beispiel 2 wurde in einer Konzentration von 2% auf Ny- 
lon 6-Trockenchips mit einer Grenzviskositat [T|] von 2.3, gemessen in 95% Schwefelsaure, zugesetzt und damit ver- 
mischt Die Mischung wurde schmelzgesponnen und dann in liblicher Weise gestreckt, wobei 6 Arten von gestreckten 
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Garnen (120 Deniers/4 Faden) erhalten wurden. 

Diese gestreckten Game wurde zu einem Schlaucb gestrickt und gereinigt. Dann wurde eta Teslstiick von 20 mm 
Durchmesser ausgeschniUen und dessen antimikrobieUe AktivitSl gemSB Bewertungstest 3 bewertet. Es zeigte sich, daB 
sich Inhibitionszonen in alien Fallen gemSfl Tabelle 9 bildeten. 

Tabelle 9 





. Ergebnisse der Bewertung 


Probennr. • 


35 36 37 38 39 40 


i 


i 


Escherichia' coli 


+ + + + + + 


Pseudomonas aeruginosa 




Staphylococcus aureus 


+ + + + + + 


Bacillus subtilis 


+ + + + + + 


Candidahef.e ; 


■ + + + + + + 


SaccharomyCeshefe 


+ + + + + + 


Aspergillus higer 


+ + + + + + 


Gliocladium 


+ + + + + + 


Aureobasidium 


+ + + + + + 


Cladospor-i'ura 


+ + + + + + 



Bewertungstest 7 und Veigleicbsbewertungstest 

Die gestreckten Game gemaB Bewertungstest 6 wurden zu einem Schlaucb gestrickt und gereinigt. 

Zura Vergleich wurden drei Pulverarten von SUberpartikeln, sUbertragender aktiver KohlenstofJ und Zeolitb vom Sil- 
bertyp, erhaitlich durch Zugabe von 500 ml 1/10 M wassriger SUberaitratlosung zu 250 g A-Typ Zeoliw (0,94Na 2 O ■ 
AI2O3 • 1.92Si02 ■ xH 2 0/mitderePartikelgroBel.l jan) und3sturidigesMiscbenderMischungbeiZimmertemperarur, 
gemablen und zu feinen Pulvern von 1.0 urn, 1.1 um und 1.1 urn beztlglicb ihrer mitaeren PartikelgroBe klassiflziert. In 
gleicher Weise wurden unter Verwendung dieser feinen Pulver zu Scblaucben gestrickte Stoffe erbalten. 

Diese Proben wurden 2 Jabre im Freien ohne direkten SonnenscheineinfluB und unter scblechter Ventilation gebalten 
und bewertet; die Ergebnisse werden in TabeUe 10 wiedergegeben. 

DarOberhinaus wurden diese Strickproben nach JIS-0217 (Methode 105) wiederbolt 100 mal gewaschen; dann wurden 
TeststOcke ausgeschnitten und deren antimikrabieUe Wirksamkeit in gleicher Weise wie im Bewertungstest 1 bestimmt 
Als Ergebnis zeigte sich, daB Inhlbitionszonen in den Stoffen mit Gebalt an erfindungsgemaBen Mikrobiziden gebildet 
wurden, wahrend keine Inhlbitionszonen in den Vergleichsstoffen auftraten. 

Hieraus folgt, daB die gefbrmten Produkte mit Gehalt an erfindungsgemaBen Mikrobiziden ihre antimikrobieUe Wirk- 
samkeit Uber sebr lange ZeitrSume bewahren. 
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Thbelle 10 



( 



5 


Proberuir* oder Art 
des Pulvers 


ZustBnd des zum Schlauch 
gestrickten Stoffes ' 




35 


keine Anderung 


10 


36 


keine Anderung 




37 


keine Anderung 


15 


38 


keine Anderung 




39 


keine Anderung 


20 


40 


keine Anderung 




Silberpaar.tikel 


viele Pilze Wachsen- • 


25 


Silbertragender 
aktiver Kohlenstoff 


viele Pilze wachsen 




SeolithVom Silber-Typ . 


einige Pilze wachsen " 



30 

Referenzbeispiel 5 

Die Verbindung der Formel LiZr 2 (PC>4)3 gemaB Referenzbeispiel 4 wurde gemahlcn und dann eincr wassrigen Losung 
Natriumnitrat oder Kaliumnitrat zugesetzt und gertihrt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu einem Phospnat der 
35 Formel NaZr 2 (P0 4 )3 oder KZr 2 (P04)3getnahlen. 

DarOberhinaus wurde ein Phosphat von LiH 2 (P0 4 )3 in gleicher Welse mit dem Unterschied erhalten, daB Utanoxid 
anstelle von ZLrkonoxid verwendet wurde. 

Referenzbeispiel 6 

40 

Das Zirkonphospbat gemSB Referenzbeispiel 1 wurde zu einer wassrigen Losung von Natriumnitrat oder Kaliumnitrat 
zugesetzt und gerUhrt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und zu einem Phospnat des Na 2 Zr(PO,»)2 oder K 2 Zr(P04)2 ge- 
mahlen, 

45 Beispiel3 

Mikrbbizide wurden gemaB folgender \ferfahrensweise unter Verwendung von Pulvem von Phosphaten gemaB Refe- 
renzbeispielen 5 bis 6 hergestellt. 

Die Pulver gemaB Referenzbeispiel 5 bis 6 wurden zu wassrigen Losungen mit Gebalt an Nitraten von antimikrobiel- 
50 len Metallen in verschiedenen Konzentrationen zugesetzt und nachfolgend 15 Std. gerUhrt. Dann wurden die erhaltenen 
Aufscblemmungen filtriert und mit reinem Wasser ausreichend gewaschen. DarUberbinaus wurden sie iiber Nacht bei 
1 10°C getrocknet; es wurden die erwfinschten Mikrdbizide gemaB Erfindung erhalten. 

ParaUelMerzuwurdederA-TVpZeoUm(Zusamniensetzung:0.94Na2O • AL.O3 • 1.92SiOz • xH 2 0)zu einer wass- 
rigen Losung Silbemitrat alleine oder SEbernitrat und Ammoniumnitrat zugesetzt, 5 Std. bei Zimmertemperatur gerUhrt 
55 und dann ausreichend mit Wasser gewaschen und bei 1 10°C getrocknet; es wurden antimikrobielle Zeolitb (Vergleichs- 
beispiel) erhalten. 

Die gebildeten Mikrobizide werden in Tabelle 11 wiedergegeben. 



60 
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Proben- 
nr. 


Li I f *-J^Vs i 9 4 i4a 

niKrocxziae 




A> 0.M li 0.99 Ir 2 <PO 4 , 3 • 




As 0.05 Na 0.95 Zr 2 (PO 4 , 3 




A9 0.1 (NK 4 ) 0.9 Ti 2 <PO 4 > 3 




CU 0.15 K 0.7 Zr 2 lP9 4'3 


45 


A *0.07 Ma 1.93 lr(K Va 


45 


F «0.05 K 1.9 ffrt?O 4>2 


47 


0 . 03Ag 2 O • 0 . 8Ha 2 0 • A1 2 0 3 • 1 . 99Si0 2 -XHjO 


48 


0 . 03Ag 2 O • 0 . 02 ( NH 4 ) 2 0 • 0 . 8Na 2 0 • AljOj ■ 1 . 9Si0 2 • XHjO 


49 


UZr 2 (P0 4 ) 3 . 



Probannummern 47, 48 .und 49 sind Vergleichsproben . 



Bewertungstest 8 und Vergleicbsbewertungstest 

Die antimikrobielle Wirksamkeit der Mikrobizide gemaB Beispiel 3 wurdc bestinunt, indem die Min im»m i nhi bie- 
rungskonzenttationen (MIQ fur Bakterien, Hefe und Pilz besdnimt wurden. 

Hierbei wurden die folgenden Mikroorganismen getestet: Escherichia coli und Pseudomonas aeruginosa wurden als 
Bakterien, Candidahefe als eine Hefe und Aspergillus niger als Pilz (fungus) 

Als Wachsturasmedium fur Bakterien wurde Muller-Hinton Medium, fur Pilze Potatodextrose Agar Medium, und fur 
Hefe Yeast Morphology Agar Medium verwendet. 

Als ein die Sensitivitat messendes Medium wurde fur Bakterien Muller-Hinton Medium und fur Pilz und Hefe Sabou- 
raud's Agar Medium verwendet. 

Eine Sensitivitat messende Platte wurde auf die folgende Weise hergestellt. 

Mit sterilisiertem und gereinigten Wasser wurde eine VerdUnnungsstufensuspension jeder Probe hergestellt. Diese 
wurde gelost und dem Sensitivitat messenden Medium bei 50°C bis 60°C in Mengen von 1/9 des Mediums zugesetzt 
Das gebildete Medium wurde gut durcbmischt und in Petriscbalen aufgeteilt und verfestigt, wodurch eine Sensitivitat 
messende Platte erhalten wurde. 

Die Herstellung der Bakterieninokulatlonslosung erfolgte durch Inokulieren des zu testenden Stammes als Subkultur 
im Wachstumsmedium, Kultivierung des Stammes und dann dessen Verdunnung mit Wacbstumsmedium, so daB die 
Bakterienzahl lOVml betrug. Die InokulationslBsung zum Testen von Piizen wurde hergestellt, indem der zu testende 
Stamm als Subkultur in das Wachstumsmedium inokuliert, kultiviert und dann das gebildete Medium in 0.05% Poly-sol- 
vate 80-sterilisierter Losung flotiert wurde, so daB die Pilzzahl etwa lfZ/ml betrug. Die Inokulationslbsung fur Hefe 
wurde hergestellt, indem der zu testende Stamm als Subkultur in das Wacbstumsmedium inokuliert, kultiviert und dann 
das gebildete Medium in sterilisierter physiologischer S alzlfisung flotiert wurde, so daB die Hefezahl etwa lCF/ml betrug. 

Der Test fur Minimuminhibierungskonzentration wurde wie folgt durchgefuhrt Die mokulanonslOsung wurde auf 
etwa 2 cm auf der Sensitivitat messenden Platte durch eine Ni-Cr-Drahtschlinge (innerer Durchmesser etwa 1 mm) auf- 
gestrichen und fur 18 bis 20 Std. bei 37°C fur Bakterien und fur 7 Tage bei 25°C fur Pilze kultiviert. Danach wurde die 
Minimumkonzentration, bei der Wachstum inhibiert wurde, als Minimuminhibierungskonzentration bestimmt. Die Er- 
gebnisse werden in Tabelle 12 wiedergegeben. 
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Tabelle 12 



Proben- 


Die ' Mininwminhibiacungskonzentration 


(ppm) 


nr.' 


Escherichia 
cbli 


Pseudomonas 
aeruginosa 


Candidas 
hefe 


Aspergillus- 
niger. 


41 


125 


125 


500 


5Q0 


42 


62.5 


125 


500 


500 


43 


62.5 


62.5 


250 


500 


44 


1000 


2000 


>2000 


1000 


45 


125 


. 62.5 


500 


.250 


46 


>2000 


2000 


>2000 


>2000 


47. "' 


125 


125 


500 


1000 


48 


62.5 


62.5 


500 


500 


49 


>200O 


>2000 


>2000 


>2000 



Bewertungstest 9 und Vergleichsbewertungstest 

Zu den Mikrobiziden gemSB Beispiel 3 wurden 3 Gew.-% Sepiolit als Bindemittel und 3 Gew.-% Titanoxid oder As- 
corbinsaure als Entfarbungsbeschleilnigungsmaterial zugesetzt, worauf gute Durcbmischung erfolgte. Dann wurden Ta- 
35 bletten miteinem Durchmesser von 13 mm und einer Hone von 5 mm aus derMischung mittels einer Tablettietmaschine 
unter einem Druck von 200 kg/cm 2 hergestellt. 

Die Farbe der Tabletten unmittelbar nach derFormung und die der Tabletlen, die 3 Tage in einem Raum dem Sonnen- 
licht ausgesetzt wurden, wurden durch ein Farbmessgerat SZ-Z80 von Nihon Denshoku Kogyo Co., Ltd. gemessen; die 
Farbdifferenz wurde bestimmt, indem die Farbe mit der Farbe der Tablette der Probenr. 49, die kein antimikrobielles Me- 
40 tall enthielt, unmittelbar nach der Formung verglichen wurde. Die Ergebnisse werden in Tabelle 13 wiedergegeben. 



Probenr 

Nr;-.- 


Farbdifferenz (AE) 


Titanoxid-Typ 


Ascorbinsaure-Typ 


unmittelbar-. 
nach Formung 


nach LAcht- 
einwirkung. 


unmittelbar 
nach Forming 


nach Licht- 
einwi'rkung. 


41 


2 


1 


0,3 


0.9 


42 


1 


1 


1 


2 


43 


1 


2 


2 


3 


44 


2 


2 


4 


6 


45 


3 


27 


18 


29 


46 


1 


4 


5 


7 


47 


2 


21 


6 


22 


48 


2 


12 


2 


18 


49 


0 




0 


0.8 
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Bewertungstest 10 

Jedes der verschiedenen Mikrobizide gemaB Betspiel 3 wurde zu 4% wSssriger Essigsaurelosung (pH = 3) in Mengen 
von 10% zugesetzt; die Losung wutde sich fllr 4 Std. selbst Uberlassen. Dann wurden die Mikrobizide abfiltriert und die 
Elutionsmenge des antimikrobiellen Metalls im Filtrat dutch Atomabsorptionsphotometer gemessen. Die Ergebnisse s 
werden in Tabelle 14 wiedergegeben. 



Tabelle 14 



Probennr. . . 


antimikrobielles MetalJ. 


Elutionsmenge <. (ppm) 


41 


Ag 


0.1 Oder weniger 


42 


Ag 


0 . loder weniger 


43 


Ag 


0.1 Oder weniger 


44 


Cu 


0 . 1 Oder Weniger 


45 


Ag f . 


0 . 1 Oder weniger 


46 


Fe 


0 . 1 Oder weniger 


47 


Ag 


5 


48 


Ag 


4 



Bewertungstest 11 und Vergleichsbewertungstest 

Jedes der Mikrobizide gemaB Beispiel 3 wurde in Mengen von 10% zu einer Aciylbeschichrungszusammensetziing 
(10% Festgehalt) zugesetzt und anschlieBend ausreichend unter Bildung einer antimikrobiellen Beschichtungszusam- 35 

Diese Beschichtungszusammensetzung wurde auf ein Polyesterpapier in einer Bescbicbtungsmenge des Mikrobizids 
von 0.1 g/m 2 unter Herstellung eines anu'mikrobiell beschichteten Papiets gescbicbtet. 

Das beschichtete Papier wurde in eine wassrige Salpetersaurelosung vom pH-Wert 2 liber Nacbt eingetaucht, dann 
grund^chnu^WassergewaschenundbezagUchd^rantimilorobieUenWirksairJceitbewer^ AO 

Die Bewertung der antimikrobiellen Wirksamkeit wurde in der folgenden Weise durchgefUhrt. 

Escherichia coli wurde als Bakterium benutzt Die Bakterienlosung wurde auf das beschichtete Papier inokuliert, so 
daB die Bakterienzahl 10 4 bis 10 s je 25 cm 2 betrug; diese Probe wurde bet 37°C gelagert. Unmittelbar nach Beginn der 
Lagerung (unmittelbar nach Inokulation) und nach Verlauf von 24 Std. wurde das Bakterium auf dem beschichteten Pa- 
pier mit einem Medium zur Messung der Bakterienzahl (SCDLP filissiges Medium) fortgewaschen; die WaschflUssigkeit 45 
wurde als Tesuosung benutzt. Die Anzahl Uberlebender Bakterien in dieser lestlfisung wurde dutch Kulti vieren auf einer 
Platte (bei 37°C iiber 2 Tage) mit dem die Bakterienzahl messenden Medium gemessen, wobei sicb als Wert die Zahl le- 
bender Bakterien je 25 cm 2 auf dem beschichteten Papier ergab. Die Ergebnisse werden in Tabelle 15 wiedergegeben. 
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Tabellel5 



s 


Probennr.' 


urunittelbar nach Be- . , 
■ ginn der Lagerung 


1 

Nach 24 StiS: 




41 


6.3 x 10 5 


10 oder weniger 


10 


42 


6.2 x It) 5 


10 oder weniger 




43 


8.2 x 10 5 


10 oder weniger 


15 


44 


3.9 x 10 5 


2.0 x 10 2 




45 


3.0 x 10 5 


10 oder weniger 




46 


1.0 x 10 5 


3.8 x 10 4 


25 


47 


2.4 x 10 5 


7.6 x 10 3 




48 


1.7 x 10 5 


9.1 x 10 2 


30 


49 


6.0 x 10 4 


7.2 X 10 5 



Wie die obigen Ergebnisse deutUch zeigen sind die erfindungsgemaBen Mikrobizide chemisch und physikalisch stabil 
3S und als Materialien mit antirnikrobieller Wirksamkeit fiber lange Zeitraume selbst unter erschwerten Bedingungen sehr 
geeignet. 



40 1 . Mikrobizid rait Gehalt an Phosphat der folgenden aligemeinen Formek 

M. 1 A b M c J (P0 4 ) d • nH 2 0 

in der M l mindestens eines der Elemente Silber, Kupfer oder Zink, M 2 raindestens eines der tetravalenten Metall- 
45 elemente Zirkon, Titan oder Zinn, A mindestens eines der lonen Wasserstoffion, AlkalimetaUion, Erdalkalimetal- 

lion, Ammoniumion sind, und n eine Zahi entsprecbend der Fonnel O £ n < 6 ist, wobei a und b jewells eine po- 
sitive Zahl sind und der Fonnel la + mb = 1 oder la + mb = 2 entsprecben, und, wenn a und b der Fonnel la + mb = 1, 
c gleich 2 und d gleich 3 sind, und wenn a und b der Fonnel la + mb = 2 entsprecheo, c gleich 1 und d gleich 2 sind, 
wobei I die Wertigkeit von M l und m die Wertigkeit von A sind. 
50 2. Mikrobizid gemaB Anspruch 1, wobei la + mb = 1 und c = 2 und d = 3 sind. 
3 . Mikrobizid nach Anspruch 1, wobei M l Silber ist 

4. Mikrobizid nach Anspruch 1, wobei A ein lithiumion, Natriumion, Kaliumion oderMagnesiumion ist. 

5. Mikrobizid nach Anspruch 1, wobei M 2 Zirkon oder Titan ist. 

6. Mikrobizid nach Anspruch 1, wobei a = 0.01 bis 0.5 ist 

55 7. Mikrobizid nach Anspruch 1, wobei A ein WasserstofBon oder ein Ammoniumion ist 



